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durch die von den Autoren erwahnte zerstsrende Wirkupg der H,Os
auf die Katalase.

Wien, L. Chemisches Laboratorium der Universitit.

Nachschrift von R. Schwarz und W. Friedrich,
(Eingegangen am 14. Juni 1922.)

‘Wir michten uns der Ansicht des Hrn. Kailan, dall es sich bei
der katalytischen Zersetzung des hochprozentigen Hydro-
peroxyds um eine bimolekulare Reaktion handelt, auf Grund des
oben geschilderten Befundes anschlieBen. DaB wir den bei 30-proz.
Hydroperoxyd vom monomolekularen Typus abweichenden Verlauf
itbersahen, erklirt sich daraus, daB wir unser Hauptaugenmerk der
photochemischen Seite des Vorgangs zuwendeten.

Freiburg i. B, 12. Juni 1922.

276, K. Hugo Bauer und Fritz Werner:
Uber die Kondensation von ¢-Halogen-ketonen mit Aldehyden.
(Eingegangen am 1. Juli 1922.)

0. Widman') hat o-Brom- oder ®w-Chlor-acetophenon
mit Aldehyden unter Verwendung von Natriumithylat als Kon-
densationsmittel kondensiert und dabei unter Eliminierung des
Halogens Benzoyl-oxidodthane erhalten, z. B.:

C¢Hs;.CO.CH,.Br + OCH.CsH; — CeHs.CO.GEMCH.Cs}L.
: L

Es bhat sich nun gezeigt, daB die Kondensation auch in normaler
Weise ohne Entfernung des Halogens moglich ist, wenn man
dieselbe mit Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff austiihri.
Die Verwendung dieser Sauren als Kondensationsmittel lag nahe, da ja
schon lange bekannt ist, daB sich Aldehyde mit reaktionsfihigen CHj-
cder CH;-Gruppen unter dem Einflusse von Halogenwasserstoif kon-
densieren Jagssen. In dem vorliegenden Falle handelte es sich um die
Verwendung eines geeigneten Lisungsmittels; als solches hat sich der
Eisessig sehr gut bewahrt. Diese Art der Kondensation wurde in
erster Linie an w-Brom-acetophenon und einigen substituierten
o-Chlor-acetophenonen studiert und dacn auch auf das Mono-
chlor-aceton ausgedehnt. In allen bis jetzt untersuchten Fillen
diirfte die Reaktion zu «a,8-ungesiittigten a-Halogen-ketonen

" B. 49, 477 [1916].
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fiithren, doch bleibt dieselbe nicht immer dabei stehen, indem diese
ungesittigten Ketone Halogenwasserstoff addieren und in «,S8-Di-
halogen-ketone iibergehen.

Das einfachste Beispiel dieser Art ist die Kondensation von
Benzaldehyd mit o-Brom-acetophenon mittels Bromwasserstofi-
Eisessig, welche in alkalischer Reaktion zu dem oben erwihnten
Oxidodthanderivat filhrt. Wir erhielten auf diese Weise das schon
bekannte Chalkon-dibromid, das auch durch Addition von Brom an
das Chalkon entsteht:

CsH;.CO.CH:.Br +~ OCH.C¢Hs (+- HBr) Cs H;.CO.CH:CH.CsHs + Brs
|—> CGHS . CHBJ.' . CH Bl‘. CO . CGHS +A|

Ebenso geht die Reaktion zwischen Piperonal und w-Brom-
acetophenon. Wir haben das Reaktionsprodukt mit dem aus
Piperonal-acetophenon und Brom erhiltlichen Dibromid ver-
glichen und vollige Identitit nachweisen konnen.

Auch aus ®-Chlor-acetoveratron und Benzaldehyd wird
mit Chlorwasserstoif-Eisessig das Dimethoxy-chalkor-dichlorid,
{(CH30)3CsH;.CO.CHCI.CHCIL.Cs H;, erhalten.

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd aul w-Brom-aceto-
veratron in Chlorwasserstoff-Eisessig hatten wir Schwierigkeiten,
ein geeignetes Losungsmittel zum Umkrystallisieren des Reaktions-
produktes zu finden. Wir benutzten deshalb Pyridin und erhielten
hierbei eine schdn krystallisierende Verbindung, welche aber nach der
Analyse weder das erwartete Dimethoxy-brom-chalkon, noch das aus
diesem durch Addition von Chlorwasserstoff entstehende Dimethoxy-
chalkon-chlorobromid war, sondern das Chlor-dimethoxy-chalkon,
{CH;0); CsH;s .CO.CH:CCl.CcHs. Dieser Reaktionsverlauf kann nur
dadurch erklirt werden, daB sich primir das Dimethoxy-brom-chalkon
gebildet hat, dall dieses dann Chlorwasserstoff addierte und daB} unter
dem bekannten Einflu des Pyridins eine HBr-Abspaltung eingetreten
ist, welche zu dem Dimethoxy-chlor-chalkon gefiihrt hat:

(CH| O)s CeH;.CO.CH,; .Br + OCH.CsH; —»>
(CH:O)ngH:-CO.CBl‘:CH.CsHs ﬁl_>
(CHa 0)2 Cs I{: .CO.CHBr.CHCI. Cs H; _'_H_IZ:>
(CH; 0); CsH;.CO.CH:CCl.Cs Hs.

Kondensiert man w-Chlor-acetoveratron mit p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd in der angegebenen Weise mit Chlorwasser-
stofi-Kisessig, so erhilt man Dimethoxy-p-dimethylamino-
chlor-chalkon. Da dieses Produkt aus Alkohol umkrystallisiert
wurde, g0 ist anzunehmen, dal der Kondensation keine Addition von
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HCI gefolgt ist. Dasselbe ist auch der Fall, wenn man Monochlor-
aceton mit p-Dimethylamino-benzaldehyd kondensiert. Aller-
dings erhdlt man in diesem Falle ein Gemisch von zwei Konden-
sationsprodukten, von denen das eine aus einem Mol. Benzaldehyd
und einem Mol. Monochlor-aceton, das andere aus zwei Mol. Benz-
aldehyd und einem Mol. Monochlor-aceton entstanden ist:

(CHa)aN.CsH4.CH:CCl.CO.CHa und

(CH3)N.CeH,.CH:CCl.CO.CH:CH.Cs H;. N(CH,)..

Beide konnen durch ihre verschiedene Ldslichkeit in Alkohol
getrennt werden.

In dem a-[p-Dimethylamino-benzal]-a-chlor-aceton ist
nun das Chloratom, wie zu erwarten, so fest gebunden, daf man eine
weitere Kondensation in alkalischer Losung ausfiihren kann. Auf
diese Weise kann man durch Kondensation mit p-Dimethylamino-
benzaldehyd zu demselben e, «'-Bis-[p-dimethylamino-benzal]-
a-chlor-aceton gelangen, das auch, wie oben ausgefiihrt, bei der
sauren Kondensation von p-Dimethylamino-benzaldehyd mit Monochlor-
aceton neben dem [Dimethylamino-benzall-chlor-aceton entsteht. Mit:
anderen Aldehyden wurden die entsprechenden substituierten Di-
benzal-chlor-acetone erhalten, z. B. mit Benzaldehyd das «-Benzal-
«'-[p-dimethylamino- benzal] - &'~ chlor-aceton, (CH,); N.CsH:.CH:CC!.
CO.CH:CH.C¢Hs, mit Piperonal das a-[p-Dimethylamino-
benzal]-«'-piperonal-«-chlor-aceton, (CH:)N.CsH,.CH:CCl.
CO.CH:CH.CsHs: 05 CHs.

Alle diese Verbindungen sind tief rot gefirbt, werden von verd..
Mineralsiuren farblos geldst und zeigen mit konz. Schwefelsiure starke
Halochromie, besonders das Piperonal-Derivat ist durch eine tief
violettrote Halochromie ausgezeichnet. Die Reaktion soll auf andere
Ketone ausgedehnt werden.

Besehreibung der Versuehe.
Chalkon-dibromid, CsH;.CO.CHBr.CHBr.Cs H;.

10 g o-Brom-acetophenon werden in 30 ccm Eisessig geldst,
3 g Benzaldehyd und 30 cem Eisessig-Bromwasserstoff zu-
gegeben und das Gemisch in einer gut verschlossenen Flasche ofters
umgeschiittelt. Nach 1—2-stiindigem Stehen war die tief dunkelrote
Fliissigkeit nahezu véllig zu einem Brei erstarrt. Nach dem Absaugen
wurde der Riickstand aus viel Alkohol umkrystallisiert. Rein weiBe,
kleine Krystallnidelchen vom Schmp. 158—159°. Fiir das Chalkon-
dibromid wird in der Literatur der Schmp. 157.5° angegeben.

0.1600 g Shst.: 0.1629 ¢ AgBr.

CisHy20Bry. Ber. Br 43.47. Gel Br 43.33.
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3'.4'-Methylendioxy-chalkon-dibromid,
CsHs.CO.CIIBt.CHBl‘.CGHs:Oa CH).

6.0 g w-Brom-acetophenon und 4.2 g Piperonal werden in
50 ccm Eisessig gelost und hierzu 20 cem 25-proz. Bromwasser-
stoff- Eisessig zugegeben, Nach ca. 12 Stdn., hat sich eine krystalli-
nische Abscheidung gebildet, von der abfiltriert wurde. Durch mehr-
faches Umkrystallisieren aus einem Gemisch von gleichen Teilen
Ligroin und Benzol wird das Methylendioxy-chalkon-dibromid als farb-
lose Blittchen vom Schmp. 152° erhalten.

Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn man 3 g Methylen-
dioxy-chalkon, aus Piperonal und Acetophenon hergestellt, in
Tetrachlorkohlenstoff geldst, mit 1.1 ccm Brom tropfenweise versetzt.

0.1505.g Sbst.: 0.1360 g AgBr.

CigH1203Br;. Ber. Br 38.8. Gef. Br 38.45.

34-Dimethoxy-chalkon-dichlorid,
(CH;30); CsH; .CO.CHCL.CHCI.Cs H;.

In 50 com Eisessig werden 3 g ®w-Chlor-acetoveratron und
15 g Benzaldehyd eingetragen; nachdem alles geldst ist, wird bis
zur Sittigung trocknes Salzsiure-Gas eingeleitet. Die hellbraun ge-
firbte Losung wird nach 6-tigigem Stehen in viel Wasser gegossen.
Das Reaktionsprodukt scheidet sich hierbei als ein hellgelbes Harz
am Boden des Becherglases ab, das bald erstarrt und durch mehr-
faches Umkrystallisieren aus Athylalkohol, zuletzt aus Methylalkohol
unter Verwendung von Tierkohle als farblose Schuppen vom Schmp.
133—185° erhalten wird. Léslich in Methylalkohol, Athylalkohol und
Ather.

0.1445 g Sbst.: 0.1209 g AgClL

CuH;sOa Cla. Ber. Cl 21.0. Gef. Cl 20.7.

3.4-Dimethoxy-4’-dimethy1amino‘-a-chlor-chalkon,
(CHa O)x Ca Ha ' CO. CCI: CH.CG H‘.N(CHa)a.

3g w-Cblor-acetoveratron und 2 g p-Dimethylamino-
benzaldehyd werden in 50 ccm Eisessig gelost und trocknes Salz-
sdure-Gas bis zur Sittigung eingeleitet. Nach sechstigigem Stehen
wird in viel Wasser gegossen und -die Siure mit Soda abgestumpit.
Das Reaktionsprodukt scheidet sich in Form von gelben Flocken aus,
welche aus verd. Alkohol als intensiv gelb gefirbte Blittchen vom
Schmp. 129—130° krystallisieren. Loslich in Alkohol, Ather, leicht
in Benzol und Aceton. '

0.1600 g Sbst.: 0.3896 g COs, 0.07569 g H;0. — 0.1426 g Sbhst.: 0.0566 g
AgCl. .
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CigH30;NCl. Ber. C 66.08, H 5.79, Cl 10.29.
Gef. » 66.40, » 531, » 9.82.

34-Dimethoxy-a-chlor-chalkon,
(CH; 0): Cst.CO.CCl:CH. Cs Hs.

In eine Losung von 2.6 g w-Brom-acetoveratron und 1g
Benzaldehyd in 50 cem Eisessig wird trocknes Salzsiure-Gas bis
zur Sittigung eingeleitet. Die L&sung firbt sich zuerst violett und
dann dunkelbraun. Nach 10-tigigem Stehen wird in viel Wasser ge-
gossen und die hierbei ausfallenden, hellrosa gefarbten Flocken nach
dem Trocknen aus verd. Pyridin umkrystallisiert. Grofe, wasserhelle
Wiirfel vom Schmp. 108—109°,

0.1664 g Sbst.: 0.4128 g CO,, 0.0776 g H,0.

CuHis0;CL Ber. C 67.55, H 4.97.
Gef. » 67.65, » 5.22.

¢-{4-Dimethylamino-benzal]-a-chlor-aceton,
(CH;): N.CsH,.CH:CClL.CO.CH:.

In eine Lésung von 15 g p-Dimethylamino-benzaldehyd
und 9 g Chlor-aceton in 40 ccm Eisessig wird trocknes Salzsiure-
Gas bis zur Sattigung eingeleitet und die dunkel gefirbte Fliissigkeit
in verschlossener Flasche vier Tage stehen gelassen. Man giefit dann
in ungetihr 2 1 Wasser, wobei sich das ziegelrote Reaktionsprodukt
in Flocken abscheidet. Man sammelt auf einem Saugfilter, prefit auf
Ton ab und kocht mit Alkohol aus, hierbei geht das Dimethylamino-
benzal-chlor-aceton in Losung, wihrend das Bis-p-dimethylaminobenzal-
chlor-aceton ungelost bleibt. Es scheidet sich meist in Form von rot-
braunen Blittchen aus der alkoholischen Ldsung aus und kann durch
‘hiufiges Umkrystallisieren aus Alkohol und Verwendung von Tier-
kohle rein erhalten werden. Es bildet dann schin gelb gefirbte
Blattchen vom Schmp. 115°% Lislich in Alkohol, Methylalkohol,
Ather, leicht in Benzol, sehr leicht in Aceton. Leichter gelingt die
Reinigung des Rohproduktes, wenn man dasselbe in wenig konz.
Schwefelsiiure 16st, die Losung in viel Wasser gieit und soviel Soda
zugibt, daf eben eine flockige Abscheidung erfolgt. Nach dem Ab-
saugen, Trocknen .und Umkrystallisieren aus Alkohol entstehen die-
selben gelben Blittchen vom Schmp. 115° verdiinnte Salzséiure oder
Schwefelsiure losen es Iarblos.

0.2273 g Sbst.: 0.5374 g CO;, 0.1360 g Hy0. — 0.1996 g Sbst: 11.2 cem
N (16° 743 mm). — 0.2013 g Sbst.: 0.1260g AgCL — 0.2068 g Sbst.:
0.1300 g AgCl.

Ci:HiNOCI. Ber. C 6445, H 6.3, N 6.3, Cl 15.7,
Gel. » 64.50, » 6.7, » 6.5, » 15.5, 15.55.
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Das Semicarbazon, (CH;)N.CsH,.CH: CCl.C(CH;):N.NH.CO.NHa
entsteht, wenn man 2 g |p-Dimethylamino-benzal}-chlor-aceton in essigsaurer
Lésung mit einer Losung von 1 g Semicarbazid-Chlorhydrat in mdglichst
wenig Wasser und der berechneten Menge alkoholischem Kaliumacetat ver-
setzt. Nach einigem Stehen scheidet sich das entstandene Semicarbazon als
fast farbloses Krystallmehl ab, das, aus Eisessig umkrystallisiert, den Schmp.
202—203° besitzt.

0.1304 g Shst.: 24.0 cem N (229, 735 mm).

CisH;7OCIN,. Ber. N 20.00. Gef. N 20.05.

Das Phenyl-hydrazon, (CHyg);N.CeH,.CH: CCL. C(CHy): N.NH.CsHs,
wurde durch Kochen einer Losung von 1 g [p-Dimethylamino-benzal]-chlor-
aceton und 1 g Phenyl-hydrazin in 15 cem Alkohol erhalten. Nach 20 Min.
langem Kochen scheidet sich das Hydrazon aus der Losung als lichtgelber
Niederschlag ab, welcher sofort abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert
werden muB. Es bildet dann feine, schwach gelbliche Nadeln vom Schmp.
206—208¢, welche sehr leicht zersetzlich sind.

0.1307 g Sbst.: 16.7 eem N (219, 735 mm).

Cis HpoNaCl. Ber. N 13.40. Gef. N 13.96.

Das a,o-Bis-[p-dimethylamino-benzall-a-chlor-aceton,
{CH;), N.CsH,.CH:CCl.CO.CH:CH. CsH,.N(CHy);, entsteht, wie oben
angefiihrt, neben dem [p-Dimethylamino-benzal]-chlor-aceton als der in
Alkohol unldsliche Teil des Einwirkungsproduktes von p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd und Chlor-aceton. Man kann es aber auch er-
halten, wenn man 1 g [p-Dimethylamino-benzal]-chlor-aceton
mit 0.5 g p-Dimethylamino-benzaldehyd in 30 cecm Alkohol lést
und zu dieser L&sung 5 cem 30-proz. Natronlauge zugibt. Die Lisung
farbt sich sofort tiefrot, und nach einigem Schiitteln scheidet sich das
Kondensationsprodukt als roter, krystallinischer Niederschlag ab. Es
ist in Alkohol fast unldslich, sehr schwer loslich in Ather, leicht in
heiflem Benzol und Trichlor-ithylen, sehr leicht in Aceton. Von
Siuren wird es farblos gelost. Es lifit sich am vorteiljaftesten aus
einer Mischung gleicher Teile Benzol und absol. Alkohol umkrystalli-
sieren.” Schmp. 225°

0.1632 g Sbst.: 0.4280 g CO,, 0.1000 g H;0. — 0.1600 g Sbst.: 11.7 ccm
N (199, 730 mm). — 0.1627 g Sbst.: 0.0682 g AgCl.
Cz]HaaOClNg. Ber. C 71.08, H 6.49, N 7.90, Cl 10.00.
Gef. » 70.86, » 6.86, » 8.28, » 10.37.

p-Dimethylamino-a, «’-dibenzal-a-chlor-aceton,
(CH;)N.CsH,.CH:CCIi.CO.CH:CH. Cs H;,

erhiltlich aus 2 g [p-Dimethylamino-benzall-chlor-aceton, 1 g
Benzaldehyd, 20 cem Alkohol und 5 ecm 30-proz. Natronlauge als
dunkslroter Niederschlag: dunkel ziegelrote Blittchen aus Alkohol-
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Benzol vom Schmp. 150—151°, loslich in kaltem Benzol und Aceton,
dagegen in Athyl- und Methylalkohol erst beim Kochen, schwer in
Ather. Es zeigt tief orangerote Halochromie, verd. Mineralsiuren losen
es farblos.
0.1315 g Sbst.: 0.3354 g CO,, 0.0675 g H,O.
CiyH;sONCL Ber. C 73.10, H 5.7.
Gef. » 7840, » 57.

a-[p-Dimethylamino-benzall-«-piperonal-a-chlor-aceton,
(CHa)zN.CcH(CH'CCICO.CH'CHCG Ha:OaCIIg,
entsteht in gleicher Weise aus 1 g [p-Dimethylamino-benzal]-
chlor-aceton, 0.5 g Piperonal, 20 cem Alkohol und 5 cem 30-proz.
Natronlauge als orangeroter Niederschlag, der, aus Benzol-Alkohol
umkrystallisiert, ebenso gelarbte Blittchen vom Schmp. 186.5° liefert.
Teicht Ioslich in siedendem Aceton und Benzol, schwer in siedendem
Athyl- und Methylalkohol, sehr schwer in heifem Ather. Mit konz.
Schwefelsiure zeigt es eine tief dunkelviolette Halochromie, verdiinnte
Mineralsiuren losen es farblos.
0.1645 g Sbst.: 0.4028 g CO,, 0.0766 g HaO.
CooH;50;NCl. Ber. C 67.5, H 5.1.
Gel. » 67.2, » 5.2,
Stuttgart, Juni 1922, Laborator. fiir organ. u. pharm. Chemie,
Techn. Hochschule.

277. Hans Meerwein und Konrad van Emster: Uber
die Gleichgewichts-Isomerie zwischen Bornylchlorid, Isobor-
nylchlorid und Camphen-chlorhydrat.

(Mitbearbeitet von Jacob Joussen.)

. [Aus dem Chem. Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 30. Juni 1922.)

Vor einiger Zeit konnten wir zeigen'), daB bei der vorsichtigen
Einwirkung gasformiger Salzsiure auf Camphen zunichst das wahre
HCl-Anlagerungsprodukt, das tertifire, bisher unbekannte Camphen-
chlorhydrat entsteht:

HzC—(llH—C(CI'Is)z H,C—CH—C(CH;)s
| !
| | e
I | . CH,
CH cH

1y B. 5, 1815 [1920].



